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(54) TlUe: GLASS FIBRES FOR REINFORCING ORGANIC AND/OR INORGANIC MATERIALS 
(54) Titre: FILS DE VERRE APTES A RENFORCER DES MATIERES ORGANIQUES ET/OU INORGANIQUES 
(57) Abstract 

TTie invention concerns reinforcing glass fibres whereof the composition comprises the following constiments. w^*"*^® Ijj^^ 
as follows expressed in weight percentages: 58 to 62 % Si02. 10 to 16 % AI2O3, "^ore than 18 % CaO, mo^^XS % MgO. less th^ 
M % CaO -H MgO. less ih^ 2 % NazO + K2O + LiaO. less than 1.5 % TiOi, less than 0.5 % FezOa. less tium 2 % B^O^- than 2 
% Fr said composition further comprising 1 % of other constituent(s) and comprising more than 0.5 % of at l^t ttuee F2. B2O3, L12O 
constituents. Said glass fibres have a composition providing excellent compromise between its cost and its fibre drawmg capability. 

(57)Abr^g^ 

La pr6sente invention conceme des fils de vene de renforcement dont la composition comprend les constituante sujvants. dans les 
limites ddLes ci-aprte exprimto en pourcentages pondtoux: SiOj 58 H 62 %. AI2O3 W a 16 %. CaO plus de 18 MgO P^us 
% CaO + MgO mohis de 28 %. NaiO + K2O + LbO moins de 2 %, Ti02 moins de 1,5 %. FezOa moms de 0.5 %. B2O3 moms de 2 %, 
F2 moins dc 2 %. cettc composition comprenant en outre moins de 1 % d*autre(s) constitoant(s) et comprenant plus de 0.5 d au moins un 
des trois composants F2. B2O3 ou \^^0. Ces fils prfeentent une composition offrant un excellent compromis entrc son coflt et son apUtude 
au fibragc. 
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FILS DE VERRE APTES A RENFORCER 
DES MATIERES ORGANIQUES ET/OU INORGANIQUES 

5 

La presents invention concerne des fils (ou « fibres ») de verre « de 
renforcement », c'est-a-dire utilisabies pour le renforcement de matieres 
organiques et/ou inorganiques et utilisabies comme fils textiles, ces fils etant 

10 susceptibles d'etre obtenus par le procede qui consiste a etirer mecaniquement 
des filets de vene fondu s'ecoulant d'orifices disposes a la base d'une filiere 
generalement chauffee par effet Joule, 

La presente invention vise plus precisement des fils de verre presentant 
une composition nouvelle particulierement avantageuse. 

15 Le domaine des fils de verre de renforcement est un domaine tres 

particulier de j'industrie du verre. Ces fils sont elabores a partir de compositions 
de verre specifiques. le verre utilise devant pouvoir etre etire sous forme de 
filaments de quelques micrometres de diametre suivant le procede precedemment 
defini et devant pemiettre la formation de fils continus aptes a rempiir notamment 

20 leur r6le de renfort. Les fils de verre de renforcement les plus couramment utilises 
sont ainsi les fils formes de verres qui derivent de I'eutectique a 1170°C du 
diagramme ternaire SiOz-AljOa-CaO, en particulier les fils designes sous le nom 
de fils de verre E. dont rarch6type est decrit dans les brevets US-A-2 334 981 et 
US.A-2 571 074. Les fils de verre E presehtent une~composition essentieilement a 

23 base de sillce, d'alumine. de chaux et d'anhydre borique. Tanhydre borique. 
present a des taux allant en pratique de 5 a 1 3% dans les compositions de verres 
qualifi6s « verre E », remplagant une partie de la silice. les fils de verre E se 
caract6risant en outre par une teneur en oxydes alcalins (essentieilement NajO 
et/ou KjO) limitee. 

30 Depuis les deux brevets cites, les verres comprenant ces constituants ont 

fait robjet de nombreuses modifications ayant pour but de reduire les emanations 
de produits susceptibles de polluer ['atmosphere, de reduire le cout de la 
composition en diminuant la teneur des constituants les plus onereux. d'ameliorer 
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I'aptitude de ces verres au fibrage (le fibrage ou formage correspondant a 
I'operation d'etirage des filaments de verre a partir d'une filiere selon le precede 
precedemment evoque). notamment en diminuant leur viscosite aux temperatures 
elevees ainsi que leur tendance a devitrifier, d'ameliorer telle ou telle propriete 

5 particuliere. Des tentatives de reduire le cout des compositions ont notamment ete 
faites mais generalement au detriment de leur aptitude au fibrage, la mise en 
oeuvre de ces verres pour obtenir des fils de renforcement devenant 
generalement plus difficile ou delicate, obligeant eventuellement a des 
modifications des installations de fibrage existantes ou des conditions de travail et 

10 entramant eventuellement des baisses de rendement et une augmentation du 
taux des dechets obtenus conduisant au final a une augmentation du cout global 
de la production. La mise au point de compositions beaucoup plus economiques 
que les compositions de verre E mais pouvant etre fibrees sans difficultes, comme 
les compositions de verre E traditionnelles (et presentant done un cout global de 

15 production moindre), reste done encore a faire et est particulierement souhaitable. 

La presente invention a ainsi pour objet des fils de verre de composition 
repondant au souhait precedent, c'est-a-dire des fils de verre de composition (et 
de production) la plus 6conomique possible tout en conservant une aptitude au. 
fibrage particulierement bonne. 

20 Ces buts sont atteints grace a des fils de verre dont la composition 

presente un des meilleurs compromis possibles entre son cout et son aptitude au 
fibrage. cette composition comprenant essentieliement les constituants suivants 
dans les limites definies ci-apres exprimees en pourcentages ponderaux : 



25 



SiOj 


58 a 62 % 


AI2O3 • 


10 a 16 % 


CaO 


plus de 18 % 


MgO 


plus de 1.5 % 


CaO + MgO 


moins de 28 % 


NajO + K2O + LijO 


moins de 2% 


TiOj 


moins de 1,5 % 


FCzOs 


moins de 0,5 % 


B2O3 


moins de 2 % 


F2 


moins de 2 % 
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15 



3 

cette composition comprenant en outre moins de 1 % d'autreis) constituant(s) et 
comprenant plus de 0,5 % d'au moins un des trois composants F2 . BjOjOU LizO. 

En particulier. selon un mode prefere de realisation de invention, les fils de 
verre pr6sentent une composition comprenant essentiellement les constituants 
suivants dans les limites definies ci-apres exprimees en pourcentages 
pond^raux : 



SiOj 


58 a 62 % 


AI2O3 


10 a 16 % 


CaO 


plus de 18 % 


MgO 


plus de 1 ,5 % 


CaO + MgO 


moins de 28 % 


NajO + KjO + U2O 


moins de 2 % 


TiOj 


moins de 1.5 % 


Fe^Os 


moins de 0,5 % 


B2O3 


moins de 2 % 


F2 


moins de 2 % 



cette composrtion comprenant en outre moins de 1 % d'autre(s) constituant(s) et 
comprenant plus de 0.5 % de F2. Dans ce mode de realisation de I'invention, la 
composition peut etre avantageusement denuee de B^O^ (interet economique et 
20 avantage en terme de traitement des fumees) ou le comprendre. a titre d'impurete 
notamment. a des taux allant de 0 a 0.5 % en poids. Dans une variante. cette 
composition peut aussi comprendre entre 0,5 et 2 % de B2O3. De la meme fa?on, 
cette composition peut etre d6nuee de Li^O (interet notamment economique) ou le 
comprendre a des taux allant de 0 a 0.5 % en poids ou a des taux compris entre 

25 0,5 et 2 % en poids. 

Selon un autre mode de realisation de I'invention, les fils de verre 
presentent une composition comprenant essentiellement les constituants suivants 
dans les limites d6finies ci-apres exprimees en pourcentages ponderaux : 
SiOj 58 a 62% 

30 AI2O3 10 a 16% 

CaO plus de 1 8 % 

MgO plus de 1,5% 

CaO + MgO moins de 28 % 
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NajO + KjO + U2O moins de 2 % 

TiOj moins de 1 ,5 % 

FezOg moins de 0,5 % 

B2O3 moins de 2 % 

5 Fj moins de 2 % 

cette composition comprenant en outre moins de 1 % d'autre(s) constituant(s) et 
comprenant plus de 0,5 % de B2O3. Dans ce mode de realisation de Tinvention, la 
composition peut etre denuee de (avantage en terme de traitement des 
fumees) ou le comprendre. a titre d'impurete notamment. a des taux allant de 0 a 
10 0,5 % en polds. Dans une variante. cette composition peut aussi comprendre 
entre 0,5 et 2 % de Fj. De la meme fa?on, cette composition peut etre denuee de 
LijO ou le comprendre a des taux allant de 0 a 0,5 % en poids ou a des taux 
compris entre 0,5 et 2 % en poids. 

Dans un troisi6me mode de realisation de I'invention. les fils de verre 
15 pr6sentent une composition telle que d§finie selon I'invention. cette composition 
comprenant plus de 0.5% de Ufi. Dans ce mode de realisation, la composition 
peut etre d6nuee de Fj ou le comprendre a titre d'impurete notamment a des taux 
allant de 0 0.5% en poids ou.a des taux compris entre 0,5 et 2% en poids. De la 
m§me fa?on. cette composition peut etre denuee de Bfi^ ou le comprendre a des 
20 taux allant de 0 a 0,5% en poids ou a des taux compris entre 0.5 et 2% en poids. 

La silica est I'un des oxydes qui fonne le reseau des verres selon I'invention 
et joue un r6le essentiel pour leur stabilite. Dans le cadre des limites definies 
prec6demment. lorsque le pourcentage de ce constituant est inferieur a 58 %, la 
viscosite du verre devient trop faible et le phenomene de devitrification intervient 
25. trop facilement lors du fibrage; lorsque son pourcentage excede 62 %. le verre 
devient tres visqueux et difficile a fondre. De preference, le taux de silice est 
superieur a 58 % (et de fa?on particulierement preferee, il est superieur a 58,5%) 
et est g6n6ralement compris entre 59 et 62 %. 

Ualumine constitue egalement un formateur du reseau des verres selon 
30 I'invention et joue un role tres important a regard de la resistance de ces verres. 
Dans le cadre des limites dfefinies selon I'invention. la diminution du pourcentage 
de cet oxyde en dessous de 10 % entraTne une augmentation sensible de 
I'attaque hydrolytique du verre tandis que I'augmentation du pourcentage de cet 
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5 

oxyde au dessus de 16% entraine des risques de devitrification et une 
augmentation de la viscosity. 

Dans la composition selon I'invention, la chaux et la magnesie permettent 
de r6gler la viscosite et de controler la devitrification des verres selon I'invention. 
Dans le cadre des limites definies pour les oxydes precedents, une bonne 
aptitude au fibrage est obtenue avec des taux de CaO et de MgO superieurs a 18 
et 1,5 % respectivement et en maintenant la somme des teneurs de ces oxydes 
alcalino-terreux inferieure A 28 % (de preference inferieure a 27 %), le 
phenomfene de devitrification s'accentuant dans des proportions inacceptabtes au 
dessus de 28%. La somme des teneurs en CaO et MgO est generalement 
sup6rieure a 21 %. de preference est superieure a 23 %, la viscosite des verres 
devenant generalement trop elevee a des teneurs inferieures. De preference, les 
teneurs en CaO et MgO ne d6passent pas respectivement 26 et 10 % afin d eviter 
des probl§mes de devitrification specifiques (respectivement en w/ollastonite et en 
15 diopside) pouvant survenir d des taux plus eleves de chacun de ces constituants. 
Par ailleurs. les teneurs minimales en CaO et MgO sont respectivement de 18 et 
1.5 % pour les raisons de facilite de fibrage vues precedemment ainsi que pour 
des raisons economiques et pratiques. Dans la plupart des cas selon I'invention. 
la teneur en MgO est plutot comprise entre 2 et 4 %. voire entre 2 et 3.5 % et la 
20 teneur en CaO est plutot comprise entre 20 et 25 %. 

NajO et KjO peuvent §tre introduits dans les compositions des fils de verre 
selon I'invention pour limiter plus la devitrification et reduire eventuellement la 
viscosite du verre. La teneur en oxydes alcalins Ha^O + K^O + Li-O doit cependant 
rester inferieure a 2 % pour 6viter une augmentation de la conductivite electrique 
25 inacceptable pour les applications electroniques et pour §viter une diminution 
penalisante de la resistance hydrolytique du verre. La composition peut contenir 
un seul oxyde alcalin (parmi Na^O. K^O et Lip) ou peut contenir une combinaison 
d'au molns deux oxydes alcalins. Lorsque la composition selon I'invention 
comprend molns de 0.5% de et moins de 0.5% de B.O,. elle comprend 
30 n6cessairement plus de 0.5 % de Li^O. conformement a la definition de I'invention. 
et peut aussi comprendre. eventuellement. Nap et/ou K,0. Lorsque la 
composition selon I'invention comprend plus de 0.5 % de F, et/ou plus de 0,5 % 
de B2O3. elle peut par exemple comprendre avantageusement de 0,5 a 1 % de 
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NajO et eventuellement KjO (par exemple de 0 a 0,5 %) et/ou LijO. 

Dans la composition selon I'invention. TiOzJoue un role de fluidifiant et de 
ralentisseur de cristallisation. II peut etre present a titre d'impurete (son taux dans 
la composition est alors de 0 a 0,5 %) ou avoir ete ajoute expressement a la 
5 composition. Cependant son ajout volontaire dans la composition oblige a utiliser 
des mati^res premieres inhabitueiles tres specifiques et augmente le coCit de la 
composition. Dans le cadre de la presente invention, sa presence n est 
avantageuse que pour une teneur inferieure a 1,5 %. de preference inferieure a 
1 %. 

10 Les oxydes de fer (exprimes sous forme de fe^O^) sont generalement 

presents a titre d'impuretes dans la composition selon I'invention. Le taux de 
FejOjdoit rester inferieur a 0,5 %, FejOja des taux plus eleves pouvant nuire de 
fa9on redhibitoire a la couleur des produits et aux transferts de chaleur dans le 
precede de fabrication des fils. 

15 Dans le cadre de la pr6sente invention, la presence de fluor (exprime sous 

forme de F^), de B2O3OU de LijOest indispensable a des taux superieurs a 0.5 % 
(et de preference a des taux d'au moins 0,7% en poids) pour obtenir des verres 
faciles a fondre et pouvant etre fibres sans difficulte et avec de bons rendements 
dans des installations classiques utilisees par exemple pour fibrer des 

20 compositions de verre E. Pour des taux inferieurs a la fois en F-. en B2O; et en 
LijO. on observe en effet des difficultes de fibrage a des temperatures deja tres 
elevees et/ou un ralentissement inacceptable de la Vitesse de fusion du melange 
vitrifiable utilise pour obtenir les fibres selon I'invention lorsque ce melange est 
fondu dans les mSmes conditions que les conditions de fusion observees pour la 

25 fabrication de fibres de verre E. Les verres selon I'invention peuvent ainsi etre 
fibres avec un rendement satisfaisant dans des conditions industrielles 
d'exploitation. Par ailleurs. ces verres presented une viscosity de 10^-* Poises 
(soit environ 316 Poises) a une temperature comprise entre 1200 et 1380''C (voire 
ISyCC) et une viscosite de 10' Poises a une temperature comprise entre 1 1 10 et 

30 lagCC. ce qui autorise leur transport dans les canaux des fours sans depenses 
importantes d'6nergie et leur utilisation dans des installations traditionnelles de 
fibrage de verre E. De ce fait et du fait du cout reduit des compositions selon 
I'invention. le coQt global de production des fils selon I'invention est 



wo 99/12858 



PCT/FR98/01932 



7 



avantageusement diminue par rapport au cout habituel de production des fils de 
verre E. 

Les teneurs respectives en Fj. en B^O^ et en LijO restent egalement 
avantageusement inferieures a 2 %, de preference inferieures a 1 .8 et de fa?on 

5 particuli6rement pr6feree inferieures a 1.5%, pour eviter des defauts 
d'opacification des ven-es, des problemes importants de traitement de fumees et 
les probl6mes prec6demment mentionnes lies aux taux importants d'oxydes 
alcaiins. cette limitation permettant egalement d'obtenir les verres particulierement 
economiques et de mise en oeuvre facile recherches selon I'invention. 

10 Un ou plusieurs autres composants (differents de ceux deja consideres. 

c'est-S-dire differents de SiOj. AljOj. CaO. MgO, Na^O. K^O. Li,0. B.O^, F^, TiO-et 
FejOg) peuvent egalement etre presents, generalement a litre d'impuretes. dans 
la composition selon I'invention, la somme des taux de ces autres composants 
restart inferieure a 1 % (afin de ne pas risquer de degrader les proprietes des 

15 verres), de preference etant inf6rieure a 0.5%, le taux de chaque autre 
composant present n'excedant pas generalement 0,5 %. 

Les fils selon I'invention peuvent ainsi etre realises et mis en oeuvre 
comme les fils de verre E; ils sont en outre beaucoup plus economiques et 
prdsentent una meilleure resistance a I'attaque hydrolytique que les fils de verre 



Un mode de realisation particulierement avantageux selon I'invention. 
offrant un bon compromis entre le cout de la composition, I'aptitude au fibrage des 
verres et les proprietes des fiis obtenues, est celui dans iequel les fils cnt la 
composition definie par les limites " ci-apres. exprimees - en pourcentages 
2S ponderaux : 



20 



E. 



SiOz 
CaO 



58.5 a 61 % (et de preference . 59 a 61 %) 



11 a 14 % 



21 a 23 % , 



30 



MgO 

NBjO + K2O + LijO 



2 a 3.5 % 
0,5 ^ 1,8 % 



TiOj 
FejO, 



0 a 1 % 



B2O3 



0 a 0.4 % 
jusqu'a 1 .8 % 
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F2 jusqu'a1,8% 
cette composition comprenant en outre au moins 0,7 % d'au moins un des trois 
composants F2. B2O3, LijO et comprenant moins de 1 % (de preference moins de 
0,5 %) d'autre(s) constituant(s). 
5 . De fa?on particulierement avantageuse. ces fils ont par exemple la 

composition d6finie par les limites ci-apres. exprimees en pourcentages 
ponderaiix : 

SiOj 59.0 a 60 J % (et de preference : 59.5 a 60.7%) 

AI2O3 12,2 a 13,5% 

,0 CaO 21 ,6 a 22,6 % (et de preference : 21 .8 a 22.6%) 

MgO 2.2 a 3,1 % 

NajO + K2O + Li20 0,6 a 1 A % 

T1O2 0 a 0,8 % 

FeaOa 0a0,4% 
15 B2O3 jusqu'a1.4% 

Fj jusqu'a 1 ,4 % 

cette composition comprenant en outre au moins 0,7 % d'au moins un des trois 
composants F2. B2O3, Li20 et comprenant moins de 1% (de preference moins de 
0,5 %) d'autre(s) constituant(s). 
20 Les fils de verre selon I'invention sont obtenus a partir des verres de 

composition precedemment decrite seion le precede suivant : on etire una 
multiplicite de filets de verre fondu. s'ecoulant d'une multiplicite d'crifices disposes 
a la base d'une ou plusieurs filieres. sous la forme d'une ou plusieurs nappes de 
"filaments contTnus". puis on rassembie les filaments en un du plusieurs fils que Ton 
25 collecte sur un support en mouvement. II peut s'agir d un support en rotation 
lorsque les fils sont collect6s sous forme d'enroulements ou d'un support en 
translation lorsque les fils sont coupes par un organe servant egalement a les 
etirer ou lorsque les fils sont projetes par un organe servant a les etirer de fa9on a 
former un mat 

30 Les fils obtenus, eventuellement apres d'autres operations de 

transfonnation, peuvent ainsi se presenter sous differentes formes : fils continus. 
fils coupes, tresses, aibans. mats, reseaux, voiles (ou autres structures ou les 
filaments constituant les fils sont dissocies et disperses) .... ces fils etant 
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composes de filaments de diametre pouvant aller de 5 a 24 microns environ. 

Le verre fondu alimentant las filieres est generalement obtenu a partir de 
matieres (ou produits ou composants ou materiaux) eventuellement pures (issues 
par example de I'industrie chimique) mais le plus souvent naturelles. ces 
5 demieres comprenant parfois des impuretes a l"6tat de traces, ces matieres 
premieres (pures ou naturelles) etant m6langees dans des proportions 
appropriees pour obtenir la composition desir^e. puis etant fondues. La 
temperature du verre fondu (et done sa viscosite) est reglee de fa9on 
traditionnelle par I'operateur de fa^on a permettre le fibrage du verre en evitant 
10 notamment les prob!§mes de devitrification et de fa^on a obtenir la meilleure 
qualite possible des tils de verre. Avant leur rassembiement sous forme de fils. les 
filaments sont generalement revetus d'une composition d'ensimage (choisie de 
fapon traditionnelle en fonction notamment de la destination des fils) permettant 
de les proteger de I'abrasion et facilltant leur association uiterieure avec des 
15 matieres a renforcer. 

Salon un precede de fabrication des fils selon I'invention particulierement 
avantageux, una partie au moins des matieres premieres utilisees pour realiser le 
verre fondu sont des dechets de fils de verre, preferentiellement des dechets de 
fils de verre de renforcement. par exemple des dechets de fils de verre tels que 
20 definis selon I'invention et/ou des dechets de fils de verre E. Dans ce dernier cas, 
il s'agit par exemple de dechets de fils presentant la composition suivante. 
exprimee en pourcentages pond^raux : SiOj : 52-57 % ; AljO- ; 12-16 % ; CaO ; 
16-25% ; MgO : 0-6% ; BjOj : 5-13%, oxydes alcalins (essentiellement Na,0 
et/ou K2O) : 0-2% (cette composition pouvant egalement comprendre d'autre(s) 
25 composant(s) dans des proportions n'excedant pas 1.5% pour chaque autre 
composant), les fils de cette composition etant en pratique consider6s comme 
6tant des fils de verre E. De fa?on particulierement surprenante. les d§chets de 
fils de verre tels que les fils de verre E, posant des difficultes de recyclage dans la 
fabrication das fils da verre E, sont ici parfaitement reutiiisables dans la fabrication 
30 de fils da verre selon I'invention. lis peuvent etre reintroduits sans difficulte dans le 
m6lange de matieres premieres utilise pour realiser le verre fondu, les proportions 
des autres matieres premieres utilis6es (generalement des matieres premieres 
naturelles at/ou pures) etant reajustees pour obtenir la composition telle que 
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d^finie selon I'inventlon. De la tneme fagon des dechets de fils tels que definis 
selon I'Invention peuvent etre utilises et/ou eventuellement des decliets d'autres 
fils de verre de renforcement. Les d6chets de fiis de verre proviennent 
g6n6ralement des dechets ou rebuts non bobines (ou non recuperes sur des 
supports en translation) r6cuperes sous les filieres de fabrication des fils de verre 
mais peuvent egalement provenir des dechets ou rebuts de finissage des produits 
obtenus (bords d6coup6s des mats, extremites des enroulements, ,..). ces 
dechets ou rebuts 6tant 6ventuellement traites (par exemple thermiquemeni) afin 
d'6liminer, le cas 6ch6ant. I'ensimage les recouvrant et etant broyes de fa?on a 
pr6senter, le cas 6ch6ant, une granulometrie comparable a celle des autres 
mati6res premieres utilisees pour r6aliser les fils selon I'Invention. 

De preference, le taux de d6chets de fils de verre presents dans le 
m6lange de mati6res premieres que I'on fond pour obtenir le verre fondu de 
composition selon I'Invention. represente de 0 a 35% en poids du nnelange, de 
15 fagon particuliferement pr6f6r6e 11 est compris entre 0 et 25% en poids du melange 
et de iagon particuliferement avantageuse il constitue de 5 a 20% en poids du 
melange. Le prpc6d6 utilisant les d6chets de fils de verre est particuiierement 
6conomique. et permet d'obtenir des couts de fabrication encore plus avantageux 
conformement d I'invention. 
20 Les composites obtenus a partir des fils selon finvention comprennent au 

moins une mati6re organique et/ou au moins une matiere inorganique et 
comprennent des fils de verre. une partie au moins des fils etant les fils de verre 
selon I'invention. 

Eventuellement, les fils de verre selon I'invention peuvent deja avoir ete 
25, associes. par exemple en cours d'6tirage, a des filaments de matiere organique 
de fapon d obtenir des fils composites. Par extension, par « fils de verre dent la 
composition comprend... ». on entend selon I'invention des « fils formes^ partir de 
filaments de verre dont la composition comprend... », les filaments de verre etant 
Eventuellement associes d des filaments organiques avant le rassemblement des 

30 filaments en fils. 

Les avantages present6s par les fils de verre selon Tinvention seront mieux 
apprecies S travers les examples suivant illustrant la presente invention sans 
toutefois la limiter. 
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EXEMPLE 1 

Dans cet exemple, des fils de verre composes de filaments de verre de 
14 urn de diametre sent obtenus par etirage de verre fondu, le verre presentant la 
composition suivante exprimee en pourcentages ponderaux : 



5 


SiOj 


60,18 % 




AI2O3 


13,00% 




CaO 


22,00 % 




MgO 


2,43 % 




NajO 


0.65 % 


10 


KjO 


0.30 % 




TiOj 


0.11% 




FezOj 


0,16% . 




SrO 


0.02 % 






1.15% 


IS 


Ce verre presente 


una viscosite de 10^^ Poises a una temperature de 



1341X et une viscosite de 10^ Poises a une temperature de 1255°C. II presente 
egaiement une temperature de liquidus de 1180°C. La viscosite et les 
temperatures pr6c6dentes sont mesurdes selon des methodes bien connues de 
I'homme de I'art. 

Ce verre permet egaiement de realiser une economie d au moins 30 % sur 
le cout des matures premieres et de son elaboration par rapport a une 
composition de verre E traditionnelle. II est en outre facile a fondre et peut etra 
fibr6 sur des installations de fibrage de verre E traditionnelles. 

EXEMPLE 2 

Dans cet exemple. des fils de verre composes de filaments de verre de 
14 lam de diametre sont obtenus par etirage de verre fondu. le verre presentant la 
composition suivante exprimee en pourcentages ponderaux : 

SiOj 60.82 % 

AI2O3 11,70% 

CaO 21.20% 

MgO 2,80% 

Na^O 1.10% 

K,0 0.30% 
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no, 0,10 % 

Fe^O, 0,16% 
SrO 0,02 % 

6^03 1.80% 
5 Ce verre presente une viscosite de 10^^ Poises a une temperature de 

135rc et une viscosite de 10^ Poises a une temperature de 1262X. II presente 
6galement une temperature de liquidus de 1 1SO'C. 

Ce verre est beaucoup plus economique qu'un verre E traditionnel : ii est 
facile a fondre et peut etre fibre sur des installations de fibrage de verre E 
10 traditionnelles. 

EXEMPLE COMPARATIF 
Dans cet exemple, des fils de verre composes de filaments de verre de 
14 urn de diam^tre sont obtenus par etirage de verre fondu, le verre presentant la 
composition suivante exprimee en pourcentages ponderaux : 
15 SiOj 60,80% 

AI^O, 12,70% 
CaO 21,50% 
MgO 3,20% 
Nap 0,45% 
20 K^O 0.10% 

TiOj 0.50% 
FejO, 0,30% 
BjOs 0,45% 
Ce verre presente une viscosite de 10" Poises a une- temperature de 
25 1 382°C. II presente egalement une temperature de liquidus de 1 200''C. 

Un tel verre est beaucoup plus visqueux que les verres des exemples 
precedents a une temperature donnee et necessite des temperatures de fibrage 
beaucoup plus elev6es. II apparaU en fait que ce verre peut difficilement etre fibre 
sur des installations de fibrage de verre E traditionnelles et necessite des 
30 installations specifiques autorisant des temperatures de fibrage plus elevees. De 
plus, ce verre est beaucoup plus difficile a fondre que les verres des exemples 
precedents dans les memes conditions. 

Les fils de verre selon invention conviennent avantageusement pour 
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toutes les applications habituelles des fiis de verre E classique. 



wo 99/12858 



PCT/FR98/01932 



14 

REVENDICATIONS 
1. Fil de verre de renforcement dont la composition comprend les 
constituants suivants, dans les limites definies ci-apres exprimees en 
pourcentages ponderaux : . 



SiOa 


Do a oz /o 


AljO, 


1 0 a 1 D vo 


CaO 


plus de 18% 


MgO 


plus de 1,5 % 


CaO + MgO 


moins de 28 % 


NajO + KjO + LijO 


moins de 2 % 


TiOa 


moins de 1,5 % 


Fe203 


moins de 0,5 % 


B2O, 


moins de 2 % 




moins de 2 % 



15 cette composition comprenant en outre moins de 1 % d'autre(s) constituant(s) et 
comprenant plus de 0,5 % d'au moins un des trois composants Fj. BjOjOU LioO. 

2. Fil de verre seion la revendication 1. caracterise en ce que le verre 
formant le fil presente une viscosity de 10^^ Poises a una temperature comprise 
entre 1200 et 1380X et une viscosite de 10' Poises ^ une temperature comprise 

20 entre 1110 et 1290X. 

3. Fil de verre selon I'une des revendications 1 ou 2. caracterise en ce 
que dans sa composition la somme des teneurs en CaO et MgO est superieure a 
21% en poids, les teneurs eh CaO et MgO ne depassant pas respectivement 26 
et 10% en poids. 

25. 4. Fil de verre selon I'une des revendications 1 a 3. caracterise en ce que 

sa composition comprend les constituants suivants, dans les limites definies ci- 
aprds exprimees en pourcentages ponderaux : 

SiOz 58,5 a 61 % 

AiPa 11 a 14% 

30 CaO 21 a 23% 

MgO 2 a 3,5% 

NajO + KiO + LijO 0.5 a 1 .8 % 

TiOs 0 a 1 % 
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FejOa 0 a 0,4 % 

B2O3 jusqu'a 1 .8 % 

F2 jusqu'a 1 ,8 % 

cette composition comprenant en outre au moins 0,7 % d'au moins un des trois 
5 composants Fj. BjO,, LijO et comprenant moins de 1 % d'autre(s) constituant(s). 

5. Composite de fils de verre et de matiere(s) organique(s) et/ou 
inorganique(s), caracterise en ce qu'il comprend des fils de verre tels que definis 
par I'une des revendications 1^4. 

6. Precede de fabrication de fils de verre tels que definis dans I'une des 
10 revendications 1 a 4, selon lequel on 6tire une multiplicite de filets de verre fondu. 

s'6coulant d'une multiplicity d'orifices disposes a la base d une ou plusieurs 
filieres. sous la fomie d'une ou plusieurs nappes de filaments continus, puis on 
rassemble les filaments en un ou plusieurs fils que I'on collecte sur un support en 
mouvement. 

15 7, Proc6d6 selon la revendication 6. caracterise en ce que le verre fondu 

alimentant les orifices de la ou des filieres presente la composition suivante. 
exprim^Se en pourcentages ponderaux : 



20 



25 



30 



SiOj 


58 a 62 % 


AI2O3 


10 a 16 % 


CaO 


plus de 18 % 


MgO 


plus de 1,5 % 


CaO + MgO 


moins de 28 % 


NajO + K2O + LijO 


moins de 2 % 


TiOj 


moins de 1,5 % 


FejOa 


moins de 0.5 % 


B2O3 


moins de 2 % 




moins de 2 % 



cette composition comprenant en outre moins de 1% d'autre(s) constituant(s) et 
comprenant plus de 0.5% d'au moins un des trois composants F^, Bp, ou LiOj. 

8. Proced6 selon I'une des revendications 6 ou 7, caracterise en ce que le 
verre fondu est obtenu a partir de matieres premieres melangees dans des 
proportions appropri6es. une partie au moins desdites matieres premieres etant 
des decliets de fils de verre. 
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9. Precede selon la revendication 8, caracterise en ce que les dechets 
sont des dechets de fils de verre E et/ou des dechets de fils de verre tels que 
definis selon I'une des revendications 1 a 4. 

10. Proced6 selon I'une des revendications 8 ou 9. caracterise en ce que 
5 les d6chets representent de 0 a 35% en poids des matieres premieres. 

11. Composition de verre adapt6e a la realisation de fils de verre de 
renforcement comprenant les constituants suivants. dans les limites definies ci- 
apres exprimees en pourcentages ponderaux : 



SiOj 


58 a 62% 


AI^Os 


10 a 16% 


CaO 


plus de 18% 


MgO 


plus de 1 .5 % 


CaO + MgO 


moins de 28 % 


NajO + KjO + LijO 


moins de 2 % 


TiOz 


moins de 1,5 % 




moins de 0,5 % 


B2O3 


mains de 2 % 


F2 


moins de 2 % 



cette composition comprenant en outre moins de 1 % d'autre(s) constituant(s) et 
20 comprenant plus de 0.5 % d'au moins un des trois composants Fj, BjOj ou Li,0. 
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Oocumentatton consuJtde autre qua la documentation minimale dans la mesura o£i ces documents reinvent des domaines sur lesquels a poita la recherche 



Base de donnees diedronique consultde au coura de ta recherche Internationale (nom de la base de donnas, et si reaBsabla. termed de recherche utlQsds) 



C. DOCUMENTS CONSiOERES COMME PERTINENTS 



Cat^gofie - 


IdenHfleation das doeumenis dWs. avec. le ea» «cManl, I'indicaUon des passages pertinents 


no. dea revendications visees 


X 


WO 85 02395 A (ATLANTIC RICHFIELD COMPANY) 


1-4 




6 Juin 1985 




Y 


. voir revendl cations 9,22 


6-11 


X 


DATABASE WPI 


1-5 




Section Ch, Week 9534 






Oerwent Publications Ltd., London, GB; 






Class FOl, AN 95-262260 






XP002067345 






& RU 2 027 687 C (FOKIN A I) 




Y 


voir abrege 


6-11 


X 


US 3 095 311 A (G. VON WRANAU ET AL.) 


1-4 




25 juin 1963 




Y 


voir revendication 13 


6-11 




-/— 





Voir la suite du cadre C pour la tin de ta liste des documents 



ID 



tea documents de families de brevets sent Indiques en annexe 



* eateries sp^ates de documents dtds: 

"A" document d^inissant r^tat g^n^ral de la technique, non 

consid4p6 oomme paiticulidrenwnt pertinent 
"E" document antMeur. mais pubid it la dote de d4pOt mtemational 

ou aprds cette date 
"L" document pouvant }eter un doute sur une revendication de 
prtorltd ou dtd pour determiner la date de publication d'une 
autre citation ou pour une raison spteiate (tele qu'indiqute) 
"O^ document ee rtffdiant A une divulgation orale, un usage, a 

une exposition ou toua autras moyans 
■P- document pubIM avarH la date de ddpdt mtemational, mals 
postMeurement A la date de priority revendiqude 



T* document ultdrieur public aprds la date de d^pdt international ou la 
date de priority et n'appaitenenant pas a I'^tat de la 
technique pertinent, mais cit4 pour comprendre le principe 
ou la thterte constituent la base de I'invention 

-X" document paclicuti^rement pertinent: rinven tion rovendiqu6e ne peut 
6tre considdrde comme nouvelle ou comme impliquant une activitd 
inventive par rapport au document oonsid^rd isoldment 

"Y" document paiticulidrement pertinent; Tinven Won reverxJiqude 

ne peut dtre considdree comme impliquant une activity inventive 
iorsque le document est associd & un ou plusieurs autres 
documents de mdme nature, cette oomblnaison dtant dwdente 
pour une personne du metier 

document qui fait partie de la mdme famiDe de brevets 



Date h laquelle la recherche Internationale a dtd effectivement achev^e 

3 decembre 1998 


Date d'expddition du present rapport de recherche intemationala 

10/12/1998 


Nom et adresse postale de radnrUnistratton chaigde de la recherche Intemalionale 
Office Europ^en des Brevets. P.B. 5818 Patendaan 2 
NL-2280HVRIlswiik 
Tel. (401-70) 340-2040. Tx. 31 651 epo nt. 
Fax: (431-70) 340-3016 


Fonctionnaire autorisd 

Reedljk, A 



Fbimjltfre PCT/ISA^ 0 (dBudAnw f auUs) QMat 1 992) 
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RAPPORT DE RECHERCHE INTERNATIONALE 



de Internationale No 



PCT/FR 98/01932 



C^suite) DOCUMENTS CONSIOERESCOMME PERTINENTS 



Catigoite 



Menttf Icotlon des documents citds. aveeJe eas ichtent. rindleotlondes passages pertinents 



no. das revendications vis^es 



FR 2 692 248 A (VETROTEX FRANCE) 
17 decembre 1993 
voir revendications 

US 5 352 258 A (S.C. DEGREVE ET AL.) 

4 octobre 1994 

voir 1e document en entler 

EP 0 419 322 A (SAINT GOBAIN RECHERCHE) 
27 mars 1991 

voir 1e document en entier 

US 4 199 338 A (M.LEVECQUE ET AL.) 
22 avr1l 1980 
voir abrege 

US 4 542 106 A (J.F, SPROULL) 
17 septembre 1985 

voir colonne 2, llgne 5 - ligne 12; 
tableau 1 



1-3,5 

6-11 

6-11 

6-11 

6-10 

1-5 



Fbiimiaira PCT/lSA/210 (stito da la douidtene touiBa) auBai 1992) 
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Renselgnements relatlfs aux membresde families de brevets 



Ov .ide Internationale No 

PCT/FR 98/01932 



Oocument brevet cit§ 




Oatade 


Meinbre(s) de la 


Oatede 


au rapport de recherche 




publication 


<amille de brevet(s) 


publication 


wo 8502395 


A 


06-06-1985 


EP 


0162108 A 


27-11-1985 






JP 


61500491 T 


20-03-1986 


US 3095311 


A 


25-06-1963 


FR 


1356354 A 


26-06-1964 






GB 


1034462 A 








NL 


291860 A 




FR 2692248 


A 


17-12-1993 


AUCUN 




US 5352258 


A 


04-10-1994 


CA 


2157663 A 


13-10-1994 






CN 


1120332 A 








TP 

Lr 










. JP 


8508462 T 


1 n— AQ—I QQfi 






wo 


9422774 A 




EP 419322 


A 


27-03-1991 


FR 


2652078 A ' 


oo-n*^-! QQ1 




AU 


633963 B 


1 1— np— 1 QQ*^ 






AU 


6202690 A 


91— n*^—! 001 






CA 


2025482 A 


10— n*^— 1 Q01 
ly uo ly^i 






CN 


1050369 A,B 


0*^— HA— 1 Q01 






DD 


295614 A 


n7— 1 1 —1 QQl 
u/ 11 lyyi 






DE 


69002146 T 


n'^.n?. 1 QQ^ 
u J— 1 vy** 






DK 


419322 T 


15-11-1993 






ES 


2044486 T 


01-01-1994 






JP 


3122029 A 


9d-nR— IQQ1 






NO 


178493 B 


n^— ni — 1 OQ^ 

U 1 J. 77O 






US 


5346864 A 


1 nQ— 1 QOA 

U U7 l77** 






US 


5420082 A 


'%n— nc;-.iQQ[; 

>5U UO 1 770 


US 4199338 


A 


22-04-1980 


FR 


2223318 A 


OC — 1 ri — 1 Q74 

CD L\J l7/'+ 






AR 


207950 A 


^^11 17/0 






AT 


364066 B 


C.D U7 I7OI 






AT 


242974 A 


- 1 1^— HP— 1 Qfti 
ID l70l 






AU 


6648674 A 


1 1 — HQ— 1 Q7t> 
1 1 U7 1 7 / 3 






BE 


813111 A 


70—00— 1 07 A 

JU U7 17/*+ 






BG 


39462 A 


1 A— HA— 1 QflA 
iO UD i 7oD 






-CA 


1059321 A 


H— n7— 1Q70 

J i U/ 1 7 / 7 






CA 


1060654 A 


9 1 — nft— 1 Q7Q 

C. 1 UO 1 7 / 7 






CA 


1081955 A 


99—07—1 QftO 
CL \j i I70U 






CA 


1091021 A 


00—1 9—1 OftO 
U7 1 1 I7OVI 


- — 




CH- 


-570943 A 


'51 —1 9— 1 Q7K 
*31 Ic, l7/3 






CS 


180629 B 


71—01—1 Q7ft 
01 Ul I7/0 






DD 


113340 A 


OR— OA— 1 Q7R 
UD UU 17/3 






DE 


2414779 A 


1 7—1 0—1 Q7d 
1 / lU 1 7/ H 






OK 


149648 B 


9i;-OA— 1 QftA 
cD uO 1 7OD 






FI 


57247 B 


71—07—1 OPO 
Oi— Uj I7OU 






GB 


1454061 A 


97—1 0—1 Q7A 
c/ lU I7/O 






HK 


43877 A 


OQ— HQ— 1 Q77 

U7 Vl7 17 / / 






IE 


39070 B 


09— OQ— 1 Q7R 
UO 1 7/0 






JP 


914279 C 


91 —07—1 Q7R 
^ 1 U / 1 7 / 0 






JP 


49125632 A 


09-1 9-1 074 

Ufc 1^ 17/ *♦ 






JP 


52043932 B 


09—1 1 —1 Q77 
yjc. 11 1 / 






JP 


50126927 A 


06-10-1975 






JP 


50126928 A 


06-10-1975 






JP 


50126929 A 


06-10-1975 






JP 


50126930 A 


06-10-1975 






JP 


50126931 A 


05-10-1975 






JP 


1219451 C 


26-07-1984 
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Renseignements retatifs aux membresde families de brevets 



Dt. ide Internationale No 

PCT/FR 98/01932 



Document brevet citd 
au rapport de recherche 



Date de 
publication 



Membre(s) de la 
famine de breve t(s) 



Date de 
publication 



US 4199338 



JP 50126932 A 06--10-1975. 

JP 58050939 B ^i4~ll-1983- 

JP 50126933 A. 06-10-1975 ' 

JP 1215761 C --^ 27-06-1984 

JP 50126934 A 06-10-1975 

JP 58049497 B \v 04-11-1983 

JP 1218290 C \17-07-1984 

JP 50126935 A 06-10-1975 

JP 58050940 B 14-11-1983 

JP 50126936 A 06-10-1975 

JP 50126937 A 06-10-1975 

JP 1216239 C 17-07-1984 

JP 50126938 A 06-10-1975 

JP 58049498 B 04-11-1983 

JP 50126939 A 06-10-1975 

JP 50126940 A 06-10-1975 

JP 50126941 A 06-10-1975 

JP 50126942 A 06-10-1975 

JP 50126943 A 06-10-1975 

JP 50126944 A 06-10-1975. 

JP 50126945 A 06-10-1975 



US 4542106 



17-09-1985 



CA 1226305 A 

EP 0165530 A 

JP 1789670 C 

JP 3007614 B 

JP 61014152 A 



01-09-1987 
27-12-1985 
29-09-1993 
04-02-1991 
22-01-1986 



FoffiHialre PCT/ISASIO (annaxa familos da bravets) i^tm» 1992) 
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